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(54) Titte: METHOD FOR THE PRODUCTION OF ALDEHYDES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ALDEHYDEN 



(57) Abstract 

The invention relates to a method for the production of aldehydes or aldehydes and alcohols by hydroformylation of olefins in the 
presence of a complexing catalyst homogeneously dissolved in a reaction mixture, containing a metal of Group Villa of the periodic table 
of the elements and a phosphonis-free, polydentate nitrogen compound suitable for complex formation as ligand at temperatures ranging 
from 50 to 100 •C and pressures from 20 to 1,000 bar and recirculating the catalyst complex in die hydrofoimylation reaction, wherein a) 
derivatized polyamines are used that are substantially non-water soluble and suitable for complex formation and have a mean molecular 
weight of more than 1.000 Dalton and at least 10 nitrogen atoms; b) the catalyst complex remaining in the bottom of the distillation 
column and the excess ligands obtained from die reaction mixture arc recirculated totally or partially in the hydroformylation once the 
hydroformylation reaction and die separation or partial separation by distillation of the aldehydes and the alcohols has been completed; c) 
continuos or at least batchwise evacuation of at least part of die high boiler from die bottom of die distillation of die reaction mixture is 
then carried out. 



(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Aldehyden Oder Aldehyden und Alkoholen durch Hydroformylierung von Olefinen in Gegenwart 
eines im Reaktionsgemisch homogen gelOsten Komplexkatalysators, endialtend ein Metall der Gruppe Villa des Periodensystems der 
Elemente und als Ligand eine phosphorfrcie, mehrzahnige, zur Komplexbildung beffihigte S ticks toffverbindung. bei Temperaturen von 50 
bis 100 "^C und DrOcken von 20 bis 1000 bar und Rtickfiihrung des Katalysatorkomplexes in die Hydroformylierungsreaktion, indem man 
a) als Liganden derivatisierte, im wesentlichen nicht wasserl6sliche und zur Komplexbildung befShigte Polyamine mit einem mittlercn 
Molekulargewicht grdBer 1000 Dalton und mit mindestens 10 Stickstoffatomen verwendet, b) aus dem Reaktionsgemisch nach Beendigung 
der Hydroformylierungsreaktion und destillativer Abtrcnnung oder partieller destillativer Abtrennung der Aldehyde und Alkohole den im 
Destillationssumpf verbleibendcn Katalysatorkomplex und QberschOssigen Liganden vollstSndig oder zum Teil in die Hydroformylierung 
zurtickfllhrt und c) kontinuierlich oder zumindest absatzweise zumindest einen Teil der Hochsicder aus dem Sumpf der Destination des 
Reaktionsgemisches ausschleust. 
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Verfahren zur Herstellung von Aldehyden 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aldehy- 
den und Alkoholen durch Hydrof ormylierung von Olefinen in Gegen- 
wart von Komplexkatalysatoren enthaltend ein Metall der Gruppe 
VIII des Perioderisystems der Elemente und als Ligand ein phos- 
10 phorfreies, derivatisiertes, im wesentlichen nicht wasserldsli- 
ches hochraolekulares Polyamin und Ruckfuhrung des im Sumpf der 
Destination des Reaktionsgemisches verbleibenden Katalysator- 
komplexes in die Hydrof ormylieriangsreaktion . 

15 Die Hydrof ormylierung von Olefinen mit Kohlenmonoxid und Wasser- 
stoff in Gegenwart von Ubergangsmetall -Katalysatoren ist bereits 
sehr gut untersucht. Wahrend a-Olefine sehr gut mit Rhodium-hal- 
tigen Phosphin-modif izierten Katalysatoren hydrof ormylierbar sind 
(vgl. J. Palbe, Ed,: New Syntheses With Carbon Monoxide, Sprin- 

20 ger, Berlin 1980, S. 55 ff), ist dieses Katalysatorsystem fiir in- 
terne und interne, verzweigte define sowie fiir Olefine mit mehr 
als 7 Kohlenstof f atomen wenig geeignet (vgl. Falbe, S. 95ff). So 
werden interne Kohlenstof f -Kohlenstof f -Doppelbindungen nur sehr 
langsam in Gegenwart eines derar tigen Katalysators hydro - 

25 formyliert. Da die Abtrennung des Hydrof ormylieirungsproduktes vom 
homogen im Reaktionssystem geldsten Katalysator in der Regel 
destillativ erfolgt und sich der Siedepunkt des bei der Hydro- 
formylierung gebildeten Aldehyds mit zunehmender Kohlenstof fzahl 
und Kettenlange auf Temperaturen erh6ht, bei denen sich der Rho- 

30 dium-Phosphin-haltige Katalysator zersetzt, ist diese Hydroformy- 
lierungsmethode fur die Hydrof ormylierung von Olefinen mit mehr 
als 7 Kohlenstof f atomen nicht wirtschaf tlich. 

Hingegen lassen sich interne und interne, verzweigte Olefine vor- 
35 teilhaft mit sogenanntem "nacktem" Rhodium hydrof orrayli er en, d.h, 
mit homogen im Hydrof ormylierungsmedium gel6sten Rhodiumverbin- 
dungen, die nicht mit Phosphor -hal tigen Liganden, wie Phosphinen 
Oder Phosphiten, modifiziert sind. Solche nicht mit Phosphinen 
Oder Phosphiten modifizierte Rhodium-Katalysatoren und deren Eig- 
40 nung als Katalysator zur Hydrof ormylierung der zuvor genannten 
Klassen von Olefinen sind bekannt (siehe Falbe e.c, S. 38ff ) • 
Die Begriffe "nacktes Rhodium" Oder "nackte" Rhodium -Katalysato- 
ren werden in dieser Anmeldung filr Rhodium -Hydrof ormylierung ska - 
talysatoren gebraucht, die im Gegensatz zu herkommlichen Rhodium- 
45 Hydroformylierungskatalysatoren unter den Bedingungen der Hydro- 
formylierung nicht mit Phosphor -hal tigen Liganden, wie Phosphin- 
oder Phosphit- Liganden modifiziert sind. Als Liganden in diesem 
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Sinn werden nicht Carbonyl- oder Hydrido-Liganden verstanden. Es 

' wird in der Fachliteratur (s. Falbe I.e., S. 38ff) angenommen, 
daS die Rhodiumverbindung HRh(C0)4 die katalytisch aktive Rhodium- 
spezies bei der Hydrof ormylierung mit "nackten Rhodium- Katalysa- 
5 toren" ist, obgleich dies aufgrund der vielen in der Hydroforray- 
lierungszone nebeneinander ablaufenden Chemismen nicht eindeutig 
■ bewiesen ist. Lediglich der Einfachheit halber wird auch hier von 
dieser Annahme Gebrauch gemacht. Die "nackten" Rhodium -Katalysa - 
toren bilden sich unter den Bedingungen der Hydrof ormylierungs- 

10 reaktion aus Rhodium -Verbindungen/ z.B. Rhodiumsalzen, wie 
Rhodium ( III) chlorid, Rhodium(III)nitrat, Rhodium (II) ace tat. 
Rhodium (III) acetyl acetonat, RhodiumdII) sulf at Oder Rhodium- 
(III) ammoniumchlorid, aus Rhodiumchalkogeniden, wie Rhodium- 
(Ill)oxid Oder Rhodium (III) sulf id, aus Salzen von Rhodiumsauer - 

15 stoffsauren, beispielsweise den Rhodaten, aus Rhodium - Carbonyl - 
verbindungen, wie Rhodiumdicarbonylacetylacetonat, Cyclooctadien- 
Rhodium-acetat oder -chlorid in Gegenwart von CO/H2 -Gemischen, die 
gemeinhin als Synthesegas bezeichnet werden. Zur Durchfuhrung von 
Hydrof or my lierungen mit "nacktem" Rhodium sei an dieser Stelle 

20 beispielhaft auf die folgenden Literaturstellen verwiesen: 
US-A 4 400 547; DE-A 33 38 340; DE-A 26 04 545; WO 82/03856; 
Chem- Ber. 102, 2238 (1969); Tetrahedron Lett. 29, 3261 (1968); 
Hydrocarbon Process. 85 - 86 (1975) EP-A 588 225, WO 95/25080, 
EP-A 695 734, WO 96/16012, WO 97/30016, DE-A 19608559, EP- 

25 A 885 183. 

Allerdings hat auch die Hydrof ormylierung mit "nacktem" Rhodium 
den Nachteil, daB sich der thermolabile Rhodium-Katalysator (vgl. 
US 4 400 547) infolge der thermischen Belastung bei der destilla- 

30 tiven Aufarbeitung des Hydrof ormylierungsproduktes teilweise zu 
metallischem Rhodium zersetzt, das sich an den Wandungen des 
Reaktors und Rohrleitungen abscheidet. Das ausgefallene Rhodium- 
metal 1 kann nicht wieder in die Hydrof ormylierungsreakt ion 
zuruckgefiihrt werden, da es unter den Hydrof ormylierungsbedingun- 

35 gen nicht in die katalytisch aktive Rhodiumverbindung umgewandelt 
werden kann. Die aus diesem chemischen Verhalten der "nackten" 
Rhodium -Katalysa toren result ierenden Rhodiumverluste haben bis- 
lang eine grofiere industrielle Anwendung dieses Verfahrens ver- 
hindert . 

40 

In DE-A 33 38 340 und US 4 400 547 werden Verfahren zur Hydro- 
formylierung mittels "nackter Rhodium -Katalysatoren" beschrieben, 
bei denen zur Verhinderxing der Rhodiumabscheidungen dem Reak- 
tionsaustrag der Hydrof ormylierung ein Phosphin oder Phosphit 
45 zugesetzt wird, welche den Rhodium-Katalysator durch Bildung von 
Phosphin- oder Phosphit -Komplexen vor einer thermischen Zerset- 
zung im Zuge der destilla tiven Auf arbeit\ang des Hydrof or mylie- 
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rungsaustrags schutzt, Nach AbschluB der Destination wird der 
rhodiumhaltige Destillationssumpf rait einem Oxidationsmi ttel be- 
handelt, wobei das Rhodium in katalytisch aktiver Form aus den 
betreffenden Phosphin- Oder Phosphit-Komplexen freigesetzt wird 
5 und die Phosphin- oder Phosphitliganden zu den entsprechenden 
unter Hydroformylierungsbedingungen keine Rhodium -Komplexe bil- 
denden Phosphinoxiden und Phosphaten oxidiert werden. Der oxi- 
dierte Destillationssumpf wird dann erneut als Katalysator zur 
Hydrof ormylierung eingesetzt. Die bei der Oxidation entstandenen 

10 oxidierten Phosphorverbindungen storen bei der Hydrof ormylierung 
in der Regel nicht, jedoch reichern sich verf ahrensbedingt die 
oxidierten Phosphorverbindungen in diesem Hydrof ormylierungs - 
kreislauf an. Neben diesen oxidierten Phosphorverbindungen rei- 
chern sich verf ahrensbedingt auch die entstehenden hochsiedenden 

15 Komponenten (z.B. Aldolkondensationsprodukte der Aldehyde) im 
Katalysatorkreislauf an, da diese nicht rait den Produkten ab- 
destilliert werden konnen und somit eine Ausschleusung aus dem 
Katalysatorkreislauf erfordern. 

20 GeraSS US-A 4 252 678 werden horaogene, kolloidale Metallcluster 
der Elemente Rhodium, Ruthenium, Osmiura und Iridium, die an ein 
Polymer gebunden sind, als Katalysatoren fiir die Hydrof ormylie- 
rung verwendet. Als hierzu verwendbare Polymere werden Vinylpoly- 
mere genannt, die Alkenyl-, Phosphin-, Phosphinoxid- , Arsin-, 

25 Isonitril- und Isocyanat-Gruppen enthalten, insbesondere Copoly- 
mere des Styrols, des Ethylens und deren Derivaten rait Butadien, 
Isopren, Cyclopentadien, p-Styryldiphenylphosphin und p-Styroldi- 
phenylphosphinoxid. Die Herstellung dieser Metallcluster durch 
die thermische Zersetzung von Carbonylclustern der betreffenden 

30 Metalle gestaltet sich sehr aufwendig, weshalb sich dieses Ver- 
fahren nicht durchsetzen konnte. 

Liu et al (Macromol. Symp, 105, 179 (1996)) beschreiben die Hy- 
drof ormylierung von Propylen mit an Polyvinylpyrrolidon gebunde- 

35 nen Rhodiumclustem, die kolloid in Wasser dispergiert sind. Da 
Polyvinylpyrrolidon im Hydrof ormylierungsmedium nicht loslich 
ist, muB bei Anwendung dieses Katalysators im Zwei -Phasen- System 
Wasser/organisches Hydrof ormylierungsmedium gearbeitet werden, 
wodurch wertvoller Hochdruckreaktionsraum im Reaktor durch Wasser 

40 belegt wird, mit der Folge einer unbef riedigenden Raum-Zeit-Aus- 
beute bezogen auf das gesamte Reaktorvo lumen, Dariiberhinaus sind 
diese Katalysatoren sehr luf tempf indlich und werden beim Kontakt 
mit Luft im Zuge der Katalysatorruckf uhrung irreversibel desakti- 
viert . 

45 
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SchlieSlich ist aus OS -A 3 594 425 ein Verfahren der Hydrof ormy- 
lierung bekannt, bei dem als Liganden phosphorf reie, niedermole- 
kulare Polyaraine, auch mit Alkylenoxiden derivatisierte, nieder- 
rnolekulare Polyamine, verwendet werden. Die im einzelnen be- 
5 schrdebenen Polyamine weisen alle ein Molekulargewicht kleiner 
300 auf . Obgleich angegeben ist, daB die Polyamin- Liganden die 
M6glichkeit eroffnen, den Katalysatorkomplex mit dem Destillati- 
onssumpf in die Hydrof ormylierungsreaktion zuruckzuf uhren, hat 
die Verwendung der dort beschriebenen Polyamine den Nachteil, daB 

10 sie relativ fluchtig sind und insbesondere bei der Hydrof ormy- 
lierung hoherer define zumindest teilweise in die Destillat- 
fraktion des Reaktionsprodukts gelangen.Abgesehen davon sind die 
Katalysatorkomplexe mit diesen niedermolekxilaren Polyaminliganden 
bei starker thermischer Bealstung im Zuge der destillativen Auf- 

15 arbeitung des Hydrof ormylierungsaustrags nicht stabil, so dass 
sich ein Teil des Katalysatormetalls abscheidet. Somit ist dieses 
Verfahren im groBtechnischen MaBstab wirtschaf tlich nicht durch- 
f uhrbar . 

20 Es bestand daher die Aufgabe, Liganden zu finden, die ein indu- 
striell anwendbares Verfahren zur Hydrof or my lierung von Olefinen 
mit Katalysatorriickf iihrung, das universell anwendbar ist und ins- 
besondere bei der Hydrof ormylierung hoherer define eine voll- 
standige Abtrennung und damit eine praktisch verlustfreie Ruck- 

25 fuhrung des Katalysators und des Liganden gestattet und das nicht 
die anderen genannten Nachteile, wie Abscheidung metallischen 
Rhodiums Oder destillative Ligandenverluste hat, ermoglichen. 

Dementsprechend vnjrde ein Verfahren zur Her stel lung von Aldehyden 
30 Oder Aldehyden und Alkoholen durch Hydrof ormylierung von Olefinen 
in Gegenwart eines im Reaktionsgemisch homogen gelosten Komplex- 
katalysators, enthaltend ein Metall der Gruppe Villa des Perio- 
densystems der Elemente und als Ligand eine phosphorf reie, mehr- 
zahnige, zur Komplexbildung befahigte Stickstof f verbindung, bei 
35 Temperaturen von 50 bis lOO^C und Drucken von 20 bis 1000 bar und 
Rixckfuhrung des Katalysatorkomplexes in die Hydrof ormylierungs- 
reaktion gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

a) als Liganden derivatisierte, im wesentlichen nicht wasserlos- 
40 liche und zur Komplexbildung befahigte Polyamine mit einem 

mittleren Molekulargewicht groBer 1000 Dalton und mit mindes- 
tens 10 Stickstof fatomen verwendet, 

b) aus dem Reaktionsgemisch nach Beendigung der Hydrof ormylie- 
45 rungsreaktion und destillativer Abtrennung Oder partieller 

destillativer Abtrennung der Aldehyde und Alkohole den im De- 
stillationssumpf verbleibenden Katalysatorkomplex und liber- 
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schussigen Liganden vollstandig Oder zum Teil in die Hydro - 
f ormylierung zuruckfuhrt und 

c) kontinuierlich Oder zumindest absatzweise zumindest einen 
5 Teil der Hochsieder aus dem Sumpf der Destination des Reak- 
tionsgemisches ausschleust. 



Insbesondere wurde diese Aufgabe gelds t mit einem Verfahren zur 
Herstellung von Aldehyden Oder Aldehyden und Alkoholen durch 

10 Hydrof ormylierung von Olefinen in Gegenwart eines im Reaktionsge- 
rnisch homogen gel6sten Komplexkatalysators, enthaltend ein Metall 
der Gruppe Villa des Periodensystems der Elemente und als Ligand 
eine phosphorf reie, mehrzahnige, zur Komplexbildung befahigte 
Stickstof f verbindung, bei Tempera turen von 50 bis lOO^C und Driik- 

15 ken von 20 bis 1000 bar und Ruckfiihrung des Katalysatorkomplexes 
in die Hydrof ormylierungsreaktion, wobei man 



a) als Polyaminliganden Polyethylenimine bestehend im wesentli- 
chen aus Einheiten der Formel I verwendet. 



20 



25 



30 



CH2 -CH2 



N. 



H 



CH2-CH2 

\. 



/ 



/ 



I, 



m 



in der die Summe aus m + n mindestens 10 und das VerhSltnis 
aus m/m+n 0,01 bis 1 betrSgt und R gleiche Oder verschiedene 
Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Alkanoylgruppen rait bis 
zu 30 C-Atomen oder Hydroxyalkyl (poly) oxyalkylengruppen mit 
bis 2U 500 Alkylenoxy- Einheiten bedeuten. 



b) aus dem Reaktionsgemisch nach Beendigung der Hydrof ormylie- 
rungsreaktion und destillativer Abtrennung oder partieller 
35 destillativer Abtrennung der Aldehyde und Alkohole den im 

Destillationssumpf verbleibenden Katalysatorkomplex und \iber- 
schiissigen Ligand vollstandig oder zum Teil in die Hydro- 
f ormylierung zuruckfuhrt und 

40 c) kontinuierlich oder zumindest absatzweise zumindest einen 

Teil der Hochsieder aus dem Sumpf der Destination des Reak- 
tionsgemisches ausschleust. 



Der Begriff ^derivatisierte, im wesentlichen nicht wasserlosliche 
45 und zur Komplexbildung befcihigte Polyamine" im Sinne der vorlie- 
genden Anmeldung bezieht sich auf polymere Polyamine, deren Ami- 
nogruppen durch Umsetzung mit z.B. Alkylierungs- , Arylierungs- , 
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Amidierungs- Oder Alkoxylierungsmitteln in so einem Mafle alky- 
liert, aryliert, amidiert Oder alkoxyliert worden sind Oder aber 
auch durch chemische Abbaureaktionen, z.B. Hydrolyse Oder Hydro- 
genolyse, aus vollstandig an ihren Aminogruppen alky lier ten, ary- 
5 lierten, amidierten oder alkoxylierten polymeren Ausgangspolyami - 
nen solchermaBen durch Alkyl-, Aryl-, Alkanoyl- oder Alkoxylgrup- 
pen substituiert sind, dafi diese polymeren Polyamine im wesentli- 
chen wasserunl6slich, jedoch in der Reaktionsraischung der Hydro- 
f ormylierungsreaktion loslich werden und mindestens noch ein Teil 

10 der Stickstof f atome der Aminogruppen zur Komplexbildung mit dem 
Metall der Gruppe villa zur Verfiigung steht. Solche derivatisier - 
ten Polyamine konnen z.B. aus Polyethylenimin oder Polyvinylamin 
Oder Vorlauf erverbindungen des Polyvinylamins, wie Polyvinyl - 
formamid, durch die vorgenannten Umsetzungen erzeugt werden. 

15 Bevorzugt werden im erf indungsgemaSen Verfahren derivatisier te 
Polyamine auf Basis von Polyethylenimin verwendet, insbesondere 
alkylierte, arylierte, amidierte oder alkoxylierte Polyethylen- 
iminderivate- 

20 Als erf indungsgemaB zu verwendende Liganden kommen insbesondere 
Polyethylenimine bestehend im wesentlichen aus Einheiten der For- 
mel III in Betracht 



in der der Rest R' Alkyl mit 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt mit 1 
35 bis 21 C-Atomen, bedeutet, die Summe aus n und m mindestens 10 
\ind das Verhaltnis aus m/m+n 0,01 bis 1 betragt. 

Weitere in Betracht kommende Liganden sind Polyethylenimine be- 
stehend im wesentlichen aus Einheiten der Formel IV 

40 



30 



25 




III. 



R' 



45 
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CH2— CH2 

K \ J 



H 



CH2— CH2 



/ 



IV, 



10 



15 



20 



-OH 



in der R" Wasserstoff Oder niedermolekulares Alkyl, d,h. eine Ci- 
25 bis Ci2-/ vorzugsweise Ci- bis C4-Alkylgruppe, bedeutet, die Summe 
aus n und m mindestens 10 und das Verhaltnis aus m/m+n 0,01 bis 1 
betrSgt und o einen Wert von 0 und 500 haben kann. Diese 
Verbindungen werden als alkoxylierte Polyethylenimine bezeichnet 
und sind in DE-A 44 35 688 und DE-A 22 27 546 beschrieben, Auf 
30 die Angaben dieser Vorliteratur , insbesondere in Bezug auf die 
Herstellung der Polyamine, wird ausdriicklich Bezug genoramen und 
deren Angaben dazu sollen als hier inkorporiert gel ten. 



Als fur das erf indungsgemSSe geeignete Liganden sind auBerdem Po- 
35 lyethylenimine zu nennen, die im wesentlichen aus Einheiten der 
Forme 1 V 



40 



CH2^CH2 



/ 



CH2-CH2 



\H \ 

r 



/ 



zusanunengesetzt sind, worin R' ' ' fur gleiche oder verschiedene 
Gruppen, ausgewahlt aus gegebenenf alls substituierten Ci- bis 
45 C30-/ vorzugsweise Ci- bis C20'/ insbesondere Ci- bis CiQ-Alkyl-, 
C3- bis Cs-Cycloalkyl - , Cs- bis Ci2-Aryl, vorzugsweise Phenyl-, 
Oder C7- bis Ci2-Aralkyl, vorzugsweise Benzyl- Oder Phenylethyl- 
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Gruppen, steht und in der die Summe aus m + n mindestens 10 und 
das Verbal tnis m/m + n 0,01 bis 1 betragt. Unter den Polyethylen- 
aminliganden der Formal V sind solche bevorzugt/ in denen R' ' ' 
eine geradkettige Oder verzweigte Alkylgruppe ist. Die Polyethy- 
5 lenirainliganden der Formel V konnen auf konventionelle Weise z.B. 
aus Polyethylenimin mit den R' ' ' entsprechenden Aldehyden oder 
Alkoholen durch reduktive Aminierung oder durch Umsetzung des 
Polyethylenimins mit den R' ' ' entsprechenden Alkyl-, Cycloalkyl-, 
Aryl- Oder Aralkylhalogeniden in Gegenwart einer Base hergestellt 
10 werden. 

Das Molekulargewicht der erf indungsgemSB zu verwendenden 
derivatisierten Polyaminliganden gemSfl Formeln I, III, IV und V 
betragt mindestens 1000 Dalton, vorzugsweise mehr als 10000 
15 Dalton. Hierbei handelt es sich urn eine mittlere Molmasse (Ge- 
wichtsmittel Mw) , da bei der Herstellung der Polyamine und weite- 
rer Umsetzung wie ublich eine breite Molekulargewichtsverteilung 
eintritt- 

20 Die erf indungsgemSfi zu verwendenden Polyamin-Liganden sind im 
Hydrof ormylierungsmedium vollstandig loslich, aber im wesentli- 
chen wasserunloslich. Dies bedeutet, daB z.B. nicht mehr als 
1 g/1 sich in Wasser bei Raumtemperatur 16sen und sie aus dem 
Reaktionsgemisch nicht mit Wasser extrahiert werden konnen. 



Im besonderen kommen Verbindungen bestehend im wesentlichen aus 
Einheiten der Formeln III bzw, IV in Betracht 



30 



35 



CH2-CH2 



N 



H 




III, 



40 



45 
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CH2— CH2 

K \ J 



10 



15 



N 



H 



CH2— CH2 



R"- 



/ 



IV, 



m 



20 



-OH 



bei denen die Summe aus n + m mindestens 10 und das VerhSltnis 
25 m/m+n 0,01 bis 1 betragt o einen Wert bis zu 500 hat, R' eine 
Alkylgruppe mit 5 bis 30 C-Atomen und R" Wasserstoff Oder die Me- 
thylgruppe bedeutet. 



Im einzelnen kommen z.B. in Betracht: 



30 



Umsetzungsprodukte von Polyethylenimin (hergestellt durch Poly- 
merisation von Aziridin) mit einem mittleren Molekulargewicht von 
200 bis 2 Millionen Dalton, mit Ci* bis C30 -CarbonsSuren, bevor- 
zugt C5- bis Cao-CarbonsSuren, insbesondere mit aufgrund ihres 

35 gunstigen Preises vorzugsweise mit aus naturlichen Quellen zur 
Verfugung stehenden Carbonsduren, wie naturlich vorkommenden 
FettsSuren oder deren Gemischen Oder Naphthensauren, beispiels- 
weise mit AmeisenscLure, EssigsSure, Propionsaure, Buttersaure, 
ValeriansSure, Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurin- 

40 saure, Myristinsaure, Palmitinsaure, StearinsSure, Arachinsaure, 
' BehensSure, OlsSure, Linolsaure, LinolensSure, Erucasaure usw. , 
ferner mit aus technischen Quellen preiswert verfugbaren Carbon- 
sSuren, wie 2 -EthylhexansSure sowie 2-Propylheptansaure, wobei 
der Amidierungsgrad 30 bis nahe 100 %, bezogen auf die amidier- 

45 baren Aminogruppen betrSgt, Solche Polyethyleniminamide konnen 
z.B. nach dem Verfahren von DE-A 37 27 704 durch Umsetzung des 
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Polyethylenimins mit den betref f enden Carbonsaureanhydriden Oder 
Estern hergestellt werden. 

Weiterhin Umsetzungsprodukte des vorgenannten Polyethylenimins 
5 mit 1 bis zu 500 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und/oder 
1, 2-Butylenoxid pro Monomereinheit des Polyethylenimins, wie sie 
in DE-A 44 35 688 beschrieben sind. 

Unter Hydrof ormylierungsbedingungen bilden sich aus Metall- 
ic verbindungen, insbesondere Metallsalzen der Gruppe Villa des 
Periodensystems der Elemente und den erf indungsgemafi zu verwen- 
denden Liganden in situ neue Hydrof ormylierungskomplexkatalysato - 
ren der Forme 1 II 

15 L(M(CO)yHz) II, 

in der L einen Liganden in Form eines derivatisierten, im wesent- 
lichen nicht wasserloslichen und zur Koraplexbildung befahigten 
Polyamins mit mindestens 10 Stickstof f atomen und mit einem 
20 mittleren Molekulargewicht groSer 1000 Dalton, vorzugsweise 

groSer 10000 Dalton, insbesondere einen Liganden bestehend im we- 
sentlichen aus Einheiten der Formel I 



25 



30 



CH2-CH2 



\, 

nJ 



,CH2-CH2 

\. 



H 



/ 



I, 



m 



in der die Summe aus m + n mindestens 10 und das Verhaltnis aus 
m/m+n 0,01 bis 1 betragt und R gleiche Oder verschiedene Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Alkanoylreste mit bis zu 30 C-Ato- 
men Oder Hydroxyalkyl (poly) oxyalkylengruppen mit 1 bis zu 500 Al- 
ky lenoxy- Einheiten bedeuten, M ein Element der Gruppe Villa des 
35 Periodensystems der Elemente, insbesondere Rhodium Oder Ruthe- 
nium, besonders bevorzugt Rhodium, y die Zahlen 1 bis 4 und z die 
Zahlen 0 bis 2 bedeutet. 



Als zu hydrof ormylierende define kommen beliebige define, z,B. 
40 solche mit 4 bis 24 C-Atomen, insbesondere define von 4 bis 
14 C-Atomen in Betracht. 



Die Olefine kdnnen geradkettig Oder verzweigt sein und kdnnen 
a-olef inische und/oder interne Doppelbindungen enthalten. Im ein- 
45 zelnen konnen z.B. Octen-1, Dodecen-1, Tetradecen-1, Trimer- und 
Tetramerpropylen, oder Dimer-, Trimer- und Tetramerbutylen im er- 
f indungsgemaflen Verfahren eingesetzt werden. Ebenso k6nnen unge- 
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sattigte Oligomere anderer define, z.B. Hexenoligomere, hydro- 
formyliert werden, desgleichen Cooligomere verschiedener define. 
Die aus diesen definen gebildeten Aldehyde dienen als Vorstufen 
fur die Herstellung von Weichmacheralkoholen und Tensiden, die 
5 daraus auf an sich bekannte Weise durch Hydrierung erzeugt werden 
konnen. Die zur Hydrof ormylierung eingesetzten define konnen 
durch eine Vielzahl technischer Verfahren, wie sie beispielsweise 
in Weissermel, Arpe: Industrielle Organische Chemie, S. 67 - 86, 
Verlag Chemie, Weinheim, 1994, beschrieben sind, hergestellt wer- 
10 den. 



Die Hydrof ormylierung erfolgt in an sich bekannter Weise bei Tem- 
peraturen von SO^C bis 200*^0, vorzugsweise bei 70 bis ISO^C und 
insbesondere bei 80 bis 170^0 und Drucken von 5 bis 600 bar, 

15 vorzugsweise 10 bis 400 bar und insbesondere bei 20 bis 300 bar. 
Der Katalysator wird in der Regel in situ gebildet durch Zugabe 
einer das Metall der Gruppe Villa des Per iodensys terns der Ele- 
mente enthaltenden Verbindung und einem UberschuB z,B. einem 2 
bis 1000 molaren UberschuB, vorzugsweise einem 4 bis 500-fachen 

20 und insbesondere einem 10 bis 100-fachen molaren UberschuB des 
Liganden, vorzugsweise dem der Formel I, berechnet auf der Basis 
der Monomer einhei ten des Polyamins, so daB sich unter den 
Reaktionsbedingungen die Komplexkatalysatoren der Formel II bil- 
den. Da die erf indungsgemSB verwendeten Katalysatoren auBer ihrer 

25 Hydrof ormylierungsaktivitat auch eine gewisse Hydrieraktivitat 
haben, entstehen bei als Wertprodukte zusatzlich zu den Aldehyden 
auch die diesen Aldehyden entsprechenden Alkohole. 

Im ubrigen wird auf einschlagige Literatur uber die Hydrof ormy- 
30 lierung z.B. Falbe s.o. verwiesen. 

Der Austrag aus der Hydrof ormylierungsstufe wird vor seiner 
destillativen Aufarbeitung entspannt. Dabei wird nicht umgesetz- 
tes Synthesegas freigesetzt, das in die Hydrof ormylierung zuruck- 

35 gefuhrt werden kann. Entsprechendes gilt fur das bei der Entspan- 
nung in die Gasphase iibergegangene, nicht umgesetzte Olefin, das, 
gegebenenf alls nach destillativer Abtrennung darin enthaltener, 
inerter Kohlenwasserstof f e, ebenfalls in die Hydrof ormylierung 
zuriickgefuhrt werden kann. . Die Destination des entspannten 

40 Hydrof ormylierungsaustrags wird im allgemeinen bei Drucken von 
0,1 bis 1000 mbar absolut, vorzugsweise von 1 bis 500 mbar und 
besonders bevorzugt von 10 bis 200 mbar durchgef uhrt . 

Die Temperatur, die in der Destination eingestellt werden muB, 
45 ist abhangig von der Art des Hydrof ormylierungsprodukts und der 
verwendeten Destillationsapparatur . Fur das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren konnen im allgemeinen beliebige Destillationsapparaturen 
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verwendet werden, Bevorzugt werden jedoch Apparate eingesetzt, 
die niedrige Investitionskosten verursachen und eine moglichst 
niedrige Destillationstemperatur erlauben, wie Dunnschichtver- 
dampfer, Wischblattverdampf er Oder Fallf ilmverdampf er , da mit ho- 
5 herer Temperatur die gebildeten Aldehyde im Reaktionsaustrag 
Folgereaktionen wie Aldolkondensationen eingehen konnen. Da diese 
Destination im wesentlichen der Abtrennung der Hydrof ormylie- 
rungsprodukte Aldehyd und Alkohol und gegebenenf alls noch vorhan- 
dener anderer Leichtsieder, wie nicht umgesetztem Olefin und In- 

10 erten, von hochsiedenden Kondensationsprodukten der Aldehyde, so- 
genannten Hochsiedern, und dem Katalysator und uberschussigem Li- 
ganden dient, kann es zweckmafiig sein, die so abgetrennten Hydro- 
formylierungsprodukte und gegebenenf alls define und Inerte, ei- 
ner weiteren destillativen Reinigung, die auf herkommliche Weise 

15 durchgefiihrt werden kann, zu unter Ziehen. 

Ein wesentliches Kombinationsmerkmal des erf indungsgemafien Ver- 
fahrens ist die Riickfuhrung des Komplexkatalysators und des liber- 
schussigen Liganden aus dem Destillationsruckstand des Reaktions- 
20 gemisches. Dabei kann entweder 

der Destillationssumpf , der den Katalysator und uberschussi - 
gen Ligand enthait, insgesamt zuruckgefuhrt werden, Oder 

der Katalysator und uberschussiger Ligand mit einem Ldsungs- 
mittel, in dem der Katalysator und der liberschussige Ligand 
unloslich oder nahezu unloslich ist, ausgefallt und nur das 
Fallungsprodukt zuruckgefuhrt werden, oder 

der Katalysator und uberschussiger Ligand durch Ultrafiltra- 
tion des Destillationssumpf es gewonnen und das Retentat 
zurxickgefiihrt werden oder 

die im Destillationssumpf enthaltenen Hochsieder mittels Was- 
serdampf destination vom Katalysator und uberschussigem Li- 
ganden abgetrennt werden und nur der nach der Was serdampf de- 
stination erhaltene, Katalysator und iiberschussigen Liganden 
enthaltene Destillationssumpf in die Hydrof ormylierungsreak - 
tion zuruckgefuhrt wird, wobei im Falle (a) zur Vermeidung 
einer Anreicherung von Hochsiedern im Kreislauf eine Kombina- 
tion mit den Methoden b) und/oder c) und/oder d) vorteilhaf t 
ist, 

Es versteht sich fur den Fachmann von selbst, da6 alternativ zu 
45 den Methoden b) , c) und d) zwecks Vermeidung einer Aufpegelung 
von Hochsiedern im Reaktionsgemisch der Hydrof or my lierung auch 
ein Teil des Destillationssumpf es aus dem Verfahren von Zeit zu 



a) 

25 b) 

30 c) 

d) 

35 
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Zeit ausgeschleust werden und der weiteren Aufarbeitung zur Ruck- 
gewinnung des Gruppe Villa Metalls und gewiinschtenf alls des ver- 
wendeten Liganden zugefiihrt werden kann. Bei einer solchen Vorge- 
hensweise ist es selbstverstandlich, da6 eine der ausgeschleusten 
5 Menge an Gruppe Villa Metall und Ligand entsprechende Menge die- 
ser Verbindungen durch Zufuhr dieser Verbindungen in die Hydro - 
f ormylierungsreaktion ergSnzt werden muB. 

Methode a) 

10 

Man verwendet bevorzugt solche erf indungsgemaBe Liganden, die bei 
25°C einen Dampfdruck von weniger als 10"^, vorzugsweise weniger 
als 10"^ mbar aufweisen. Dies bedeutet, daB der Polyamin- Ligand 
einen so hohen Siedepunkt hat, daB bei der Destination des Reak- 
15 tionsaustrages der gesamte Ligand -Gruppe -Villa -Me ta 11 -Kompl ex und 
der gesamte nicht zur Komplexbildung benotigte Ligand im Sumpf 
der Destination verbleiben und der Sumpf aus dieser Destination 
zusammen mit frischem Olefin in die Reaktion zuriickgef uhrt werden 
kann. 

20 

Dieses Verfahren fiihrt uberraschenderweise zu ausgezeichneten Er- 
gebnissen bei der Hydrof ormylierung mit destillativer Aufarbei- 
tung des Reak tionsaustrages, da die zu verwendenden Liganden sehr 
gute Stabilisatoren fiir den thermolabilen Katalysator sind und 

25 aufgrund ihres niedrigen Dampfdruckes quantitativ im Destillati- 
onssumpf verbleiben und somit Verluste des Liganden als auch der 
Metal Ikomponente des Katalysators weitestgehend vermieden werden 
kdnnen, selbst wenn eine sehr kostengiinstige Destination mit 
einer niedrigen Zahl von theoretischen Boden wie z.B. Dunn- 

30 schichtverdampfung Oder Fallf ilmverdampf ung eingesezt wird. 

Da bei dieser Variante des Verfahrens samtliche hochsiedende 
Nebenprodukte wieder in die Reaktion gelangen, tritt eine gewisse 
Aufpegelung der Hochsieder ein und es wird erf order lich kontinu- 

35 ierlich Oder absatzweise eine Ausschleusung von Hochsiedern vor- 
zunehmen. Dies kann z.B, dadurch geschehen, daB man nach den 
unten beschriebenen Varianten b) , (c) und d) zumindest zeitweise 
eine Abtrennung des Katalysatorkomplexes und des uberschussigen 
Liganden aus dem Destillationssumpf vornimmt und den iiberwiegend 

40 Hochsieder enthaltenden Rest ausschleust. 

Methode b) 

Wesentlich fur diese Methode der Fallung des Katalysatorkomplexes 
45 und des uberschussigen Liganden ist eine L6sungsmittel, das sich 
mit den organischen Bestandteilen des Destillationssumpf es der 
Reaktionsaustrag in einem weiten Bereich mischbar ist, in dem je- 
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doch der Katalysatorkomplex und der Ligand unloslich oder nahezu 
unloslich ist, so dafl es moglich wird, durch Wahl der Art und 
Menge des Ldsungsmittels den Katalysatorkomplex und den Ligand 
auszuf alien, die nach Abtrennung durch Dekantation oder Filtra- 
5 tion- in die Hydrof ormylierung zuruckgef xihrt werden kann, wobei 
dies bevorzugt in Form einer Losung z.B. gelds t in dem der Reak- 
tion zuzufuhrenden Olefin geschieht. 

Als Losungsmittel kommt eine groBe Zahl von polaren Losungsmit- 
10 teln, die vor allem 



15 aufweisen, also Alkohole, Ketone, Amido oder Ether, vorzugsweise 
Aceton, Tetrahydrof uran, Dimethylf ormamid, Dimethylacetamid, N- 
Alkylpyrrolidone, Glykole, Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopro- 
panol sowie beliebige Mischungen dieser Losungsmittel oder 
Mischungen dieser L6sungsmittel mit Wasser in Betracht. 

20 

Die Art und Menge des anzuwendenden Losungsmittel kann der 
Fachmann durch wenige Handversuche im einzelnen ermitteln. Im 
allgemeinen wird die Menge des LSsungsmittels moglichst niedrig 
gehalten, damit der Wiedergewinnungsaufwand mdglichst gering ist. 
25 DemgemSB werden in der Regel, bezogen auf das Volumen des Destil- 
lationssumpf es, die 1 bis 50, vorzugsweise die 3 bis 15 -f ache 
Menge benotigt, 

Methode c) 



Infolge des grofien Unterschieds der Molekulargewichte des Kata- 
lysatorkomplexes und uberschussigen Liganden einerseits und der 
im Destillationssumpf verbleibenden Hochsieder andererseits ist 
es auch moglich, Katalysatorkomplex und Ligand durch Ultrafil- 
35 tration von den Hochsiedern abzutrennen. Dazu betragt das mitt- 
lere Molekulargewicht des Liganden mehr als 1000 Dalton, vorzugs- 
weise mehr als 10000 Dalton. 

Das Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich be- 
40 trieben werden, 

Bei der kontinuier lichen Arbeitsweise (Figur 1) werden die Edukte 
1 in Anwesenheit vom Katalysator und Liganden in dem Reaktor R 
umgesetzt. Der Reaktoraustrag 2 wird in einer Destillationsappa- 
45 ratur K in einen Destillatstrom 3, der die Oxoprodukte enthalt, 
und in einen Ruckstandstrom 4 getrennt. Der katalysatorhaltige 
Sumpf 4 wird kontinuierlich einer Merobranf iltrationsanlage M 



OH, CO, 



N — C = 0 und — 0 — Gruppen 



30 
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zugeleitet. In dieser Membrananlage wird der Sumpf , der Hoch- 
sieder (oder ein Gemisch Hochsieder, Edukte und Oxoprodukte) , 
Katalysator und Liganden enthalt, auf gearbeitet . Die Hochsieder 
(und gegebenenf alls Edukte und Oxoprodukte) permeieren durch die 
5 Membran. Der an Hochsieder (und gegebenenf alls em Edukten und 
Oxoprodukten) abgereicherte und an Katalysator und Liganden ange- 
reicherte Retentatstrom 5 wird in die Hydroformylierung zuruckge- 
fiihrt. 

10 Bei der diskontinuierlichen Fahrweise (Figur 2) werden gleicher- 
maSen die Edukte 1 in Anwesenheit vom Katalysator und Liganden in 
dem Reaktor R umgesetzt. Am Ende der Reaktion wird der Reaktor- 
austrag in einer Destillationsapparatur K in einen Destillatstrom 
3, der die Oxoprodukte enthSlt, und in einen Rucks tandstrom 4 ge- 

15 trennt. Dieser katalysatorhaltige Sumpf aus der Destination wird 
in dem Behalter B gesaramelt. Am Ende der Destination kann der 
Behaiterinhalt als Batch in der Membranf iltrationsanlage M auf ge- 
arbeitet werden. Der an Hochsieder (und gegebenenf alls an Edukten 
und Oxoprodukten) abgereicherte und an Katalysator und Liganden 

20 angereicherte Destillationssumpf wird am Ende der Ultrafiltration 
in den Reaktor fur die nachste Charge der Hydroformylierung 
zuriickgef iihr t . 

Die Ultrafiltration kann einstufig (Figur 3) oder mehrstufig 
25 (vorzugsweise zweistufig gemaB Figur 4) betrieben werden. In 
jeder Stufe wird die Feedlosung in einer Druckpumpe HP auf 
Filtrationsdruck gebracht; in einer zweiten Pumpe KP wird dann 
durch Ruckfuhrung eines Teils des Retentatstroms die Uberstro- 
mung, d.h. Benetzung, der Membran sichergestellt . In der mehrstu- 
30 figen Variante wird der Permeatstrom einer Stufe der nach- 

geschalteten Stufe zugeleitet und der Retentatstrom dieser nach- 
geschalteten Stufe der vorherigen Stufe zugeleitet. Durch diese 
Aufarbeitung des Permeats ist eine bessere Riickhaltung des Kata- 
lysators und des Liganden erreichbar. 

35 

Im Fall einer mehrstuf igen Anlage konnen die verschiedenen Stufen 
mit der gleichen Membran oder mit unterschiedlichen Membranen 
ausgerustet sein. 

40 Die Ultrafiltration wird bei Transmembrandrucken von 0,5 bis 

20 bar, vorzugsweise 2 bis 12 bar und bei Teraperaturen bis 200^0 
je nach Membranmaterial betrieben. Die Uberstrdmungsgeschwindig- 
keit in dem Modul betragt 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 m/s. Die 
Katalysatorkonzentration in der Feedlosung zur Membran betrSgt 5 

45 bis 2000 ppm, die Polymerkonzentration, also die Konzentration an 
freiem Polyamin-Ligand, betrSgt 1 bis 12 Gew,-%. 
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Fur die Ultrafiltration kommen alle Membranen in Betracht, die im 
System stabil sind. Die Trenngrenze der Membranen betragt 500 bis 
200 000 Dalton. Fur das Membranmaterial kommen Polymere (1) , ke- 
ramische Materialien (2), Glas, Metall oder Keramik auf Metall 
5 (3) in Betracht. In der folgenden Tabelle sind Beispiele von sol- 
chen Membranen zusammengestellt. 



15 



Typ 


136 z 6 1 c nji uiig 




I i enng i enz e 


rier s cex ±er 


(1) 


MPF-U20-S 


Polysulf on 


20 000 Dalton 


Membran Products 

J\J.i.yclL. rV t; X lUcLX 


(2) 


K00X1040 


Zi02 auf 
Al203-Ti02 


15 000 Dalton 


Tech -Sep 


(2) 




Ti02 


5 000 bis 

10 000 Dalton 


Inocermic 
Gesellschaft fur 
Innovative Keramik 
mbH 


(2) 




Ti02 


5 000 Dalton 


Societe des Cera- 
miques Techniques 


(3) 




Ti02 auf 
Edelstahl 




Graver Chemical 
Company 



Methode d) 

25 Eine weitere Moglichkeit zur Ausschleusung von hochsiedenden Kon- 
densationsprodukten der Aldehyde besteht darin, diese aus dem 
Sumpf der Destination mittels Wasserdampf destination abzutren- 
nen. Die Wasserdampf destination des Destillationssumpf es kann 
diskontinuierlich, also absatzweise, Oder kontinuierlich erfol- 

30 gen, wobei die Wasserdampf destination in der Destillationsappa- 
ratur selbst oder einer separaten Vorrichtung zur Wasserdampf de- 
stination vorgenommen werden kann. Beispielsweise kann bei der 
diskontinuierlichen Ausgestaltung des Verfahrens der Destillati- 
onssumpf vor seiner Ruckfiihrung in die Hydrof ormylierung durch 

35 Durchleiten von Wasserdampf ganz oder teilweise von hochsiedenden 
Kondensationsprodukten befreit werden oder der Destillationssumpf 
je nach Hochsiederanf all von Zeit zu Zeit in einer separaten Ap- 
paratur einer Wasserdampf destination unterzogen werden. Die kon- 
tinuierliche Ausgestaltung dieser Methode kann z.B. so erfolgen, 

40 dafi der Destillationssumpf oder ein Teil des Destillationssumpf es 
vor seiner Riickfuhrung in die Hydrof ormylierung kontinuierlich 
einer Wasserdampfdestillationsapparatur zugefuhrt und darin ganz 
Oder teilweise von Hochsiedern befreit wird. Ebenso ist es m6g- 
lich, die destillative Aufarbeitung des Hydrof ormylierungsaus- 

45 trags von vornherein kontinuierlich in Gegenwart von Wasserdampf 
zu betreiben, um gleichzeitig mit dem Aldehyd und dem Alkohol 
auch die Hochsieder vom Katalysator und dem Liganden abzutrennen. 
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Es versteht sich von selbst, dafi bei einer solchen Vorgehensweise 
in einer nachf olgenden Fraktionier- Oder Destillationseinrichtung 
die Wertprodukte von den Hochsiedern und gegebenenf alls von Was- 
ser geschieden werden miassen. 

5 

Die Wasserdampf destination erfolgt im allgemeinen auf herkoiranli- 
che Weise durch Einleiten von Wasserdampf in den Hochsieder ent- 
haltenden Destillationssumpf und nachfolgende Kondensation des 
Wasserdampf destillates. Vorteilhaft wird dabei der Wasserdampf so 

10 durch den Destillationssumpf geleitet, daB er nicht im Destilla- 
tionssumpf kondensiert. Dies kann durch die Wahl der Druck- und/ 
Oder Tempera turbedingungen, unter denen die Wasserdampf destina- 
tion durchgefiihrt wird, bewirkt werden. Dabei kann sowohl vermin- 
derter Druck angewendet werden Oder bei Verwendung uberhitzten 

15 Wasserdampf es auch erhohter Druck, Im allgemeinen wird die Was- 
serdampf destination bei einer Temperatur von 80 bis 200°C und bei 
einem Druck von 1 mbar bis 10 bar, vorzugsweise von 5 mbar bis 
5 bar, vorgenommen. Dabei wird der Wasserdampf beziiglich der im 
Sumpf enthaltenen hochsiedenden Kondensationsprodukte der Aide- 

20 hydc (Hochsieder) im allgemeinen in einem Gewichtsverhaltnis Was- 
serdampf : Hochsieder von 10 : 1 bis 1 : 10 durch den Destillati- 
onssumpf geleitet. Nach Beendigung der Wasserdampf destination 
kann der so ganz Oder teilweise von Hochsiedern befreite, Kataly- 
sator und uberschiissigen Liganden enthaltende Destillationssumpf 

25 in die Hydrof ormylierung zuriickgefuhrt werden. 

Wie bereits bei der Methode (a) erwShnt, kann es zweckmSBig sein, 
die Methoden a) und b) bzw. a) und c) bzw. a) und d) zu kombinie- 
ren. 

30 

In alien Fallen fuhrt das erf indungsgemafie Verfahren zu gegenuber 
dem Stand der Technik verbesserten Ergebnissen, da es nun mit den 
erf indungsgemSB zu verwendenden Liganden gelingt, sowohl das sehr 
zersetzungsempf indliche "nackte" Rhodium zu stabilisieren als 
35 auch den Katalysatorkomplex und uberschiissigen Ligand in groB- 
technisch verwertbarer Weise in die Hydrof ormylierungsreaktion 
zuruckzuf lihr en • 



40 
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(A) Herstellung der derivatisierten Polyaminliganden 
5 Belspiel 1 

Allgemeines Beispiel fiir die Ethoxylierung eines Polyamins, hier 
beschrieben fur ein Polyethylenimin mit einem mittleren Moleku- 
largewicht von 5000. 

10 

Beispiel la) 

Monoalkoxylierung eines Polyethylenimins in Wasser (erste Stufe) 

In einen Autoklaven wurden 43 g eines Polyethylenimins mit einem 
15 gewichtsgemittelten Molekulargewicht von ca, 5000 zusammen mit 
43 g Wasser vorgelegt. Unter Riihren wurde dann bei einer Tempera - 
tur von 90 bis 100°C und einem Druck von max. 4 bar 44 g Ethylen- 
oxid wShrend 30 min zugegeben. Man ruhrte 1 h bei dieser Tempera - 
tur nach und fugte 20 g 50 Gew.-%ige waBrige KOH-Losung zu. Bei 
20 vermindertem Druck (bis ca, 10 mbar) wurde das Wasser vollstandig 
abdestilliert, wobei man wShrend 5 h die Temperatur bis auf 120^0 
erhShte. 

Beispiel lb 
25 Weitere Oxalkylierung (zweite Stufe) 

In einem Autoklaven wurde die Vorstufe aus Beispiel la bei einer 
Temperatur von 130 - 140^0 und einem Druck bis ca. 4,5 bar mit ca. 
480 g Ethylenoxid umgesetzt. 

30 

Beispiel 2 

Allgemeines Beispiel fiir die Propoxylierung eines Polyamins, hier 
beschrieben fur ein Polyethylenimin mit einem mittleren Moleku- 
35 largewicht (Gewichtsmittel) von 2 0000. 

Beispiel 2a 

Monoalkoxylierung eines Polyethylenimins in Wasser (erste Stufe) 
und azeotrope Destination des Wassers nach Zugabe von Xylol 

40 

In einen Autoklaven wurden 43 g eines Polyethylenimins mit einem 
gewichtsgemittelten Molekulargewicht von ca. 20000 zusammen mit 
43 g Wasser vorgelegt. Unter Riihren wurde dann bei einer Tempera- 
tur von 90 bis 100^0 und einem Druck von max. 4 bar 58 g Propylen- 
45 oxid wShrend 30 min zugegeben. Man ruhrte 1 h bei dieser Tempera- 
tur nach, kuhlte auf ca. BQ^C ab, fugte 20 g 50 Gew. -%ige wSBrige 
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KOH-Losung und 100 g Xylol zu und trennte sSmtliches Wasser durch 
azeotrope Destination ab* 

Beispiel 2b 

5 Weitere Oxalkylieriing (zweite Stufe) in Gegenwart von Xylol 

In einem Autoklaven wurde die Vorstufe aus Beispiel 2a bei einer 
Temper atur von 130 - 140°C und einem Druck bis ca. 4,5 bar mit 
4234 g Propylenoxid umgesetzt. 

10 

Beispiel 3 

Synthese eines zu 50 mol-% (bezogen auf amidierbare Aminogruppen) 
mit Stearinsaure amidiertem Polyethylenimin 

15 In einem 4 Liter fassenden Kolben, der mit einem Riihrer, Thermo- 
meter und einer Einrichtung zum Arbeiten unter Stickstoff ausge- 
stattet war/ wurden 258 g Polyethylenimin eines mittleren Moleku- 
largewichts (Mw) von ca. 25000 g/mol unter einem Stickstoff strom 
auf eine Temperatur von 140oc erhitzt. Innerhalb von 30 min gab 

20 man portionsweise 853,5 g Stearinsaure hinzu. Die Reaktionstempe- 
ratur wurde auf 180°C erhoht, wobei die Mischung sich gelb farbte 
und aufschaumte. Das entstehende Wasser wurde kontinuierlich ab- 
destilliert. Nach 18 h liefi man abkuhlen und erhielt 1059 g eines 
leicht gelben Pests toffs. Das Reaktionsprodukt war klar 16slich 

25 in Xylol, unloslich in Wasser. Durch Titration mit Tetrabutyl- 
ammoniumhydroxid in Xylol konnte kein Restsauregehalt ermittelt 
werden • 

Beispiel 4 

30 Synthese eines mit 60 mol-% (bez . auf amidierbare Aminogruppen) 
Laurinsaure amidiertem Polyethylenimins 

In einem 2 Liter fassenden Vierhalskolben mit Riihrer, Tropftrich- 
ter. Tempera turmes sung und einer Destillationsbrucke schmolz man 

35 297 g (1,48 mol) Laurinsaure unter einem leichten Stickstoff strom 
bei lOO^C auf, Man erhitzte die Schmelze auf 150°C und fugte uber 
den Tropf trichter 212,5 g einer 50 %igen Losung eines Polyethy- 
lenimins (2,47 mol) eines mittleren Molekulargewichts (Mw) von 
460000 hinzu. Die Zutropf geschwindigkeit wurde dabei so gewahlt, 

40 dafi die Temperatur zwischen 150 und 155°C gehalten wurde und das 
zugefuhrte Wasser abdestillierte. AnschlieBend erhitzte man fur 
15 h auf ISO^C, wobei das Reaktionswasser der Amidierung abdestil- 
liert wurde. Die Schmelze wurde auf lOO^C abgekvihlt, dem Reaktor 
entnommen und bei Raumtemperatur zerkleinert. Man erhielt 364 g 

45 eines gelben Feststoffs. 
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Das Reaktionsprodukt war klar loslich in Xylol und Tetrahydrof u- 
ran, unldslich in Wasser. Durch Titration mit Tetrabutylammonium- 
hydroxyd in Xylol konnte kein Restsauregehalt ermittelt werden. 

5 (B) Hydrof ormylierung 

Beispiel 5 

Hydrof ormylierung von Dimerbuten mit einem amidiertes Poly- 
ethylenimin (aus Beispiel 3) enthaltenden Rh-Katalysator 

10 

5,01 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat (0,0194 mmol) , 1,0 g 
amidiertes Polyethylenimin aus Beispiel 3, 100 g Dimerbuten 
(0,891 mmol) und CO/H2 wurden auf ISO^C erhitzt. Mittels CO/H2 1:1 
wurde der gewiinschte Druck von 280 bar eingestellt. Nach 3,5 
15 Stunden wurde der Autoklav abgekuhlt, entspannt und entleert. Die 
Analyse des Reaktionsgemisches mittels Gaschromatographie mit in- 
ternem Standard und Korrekturf aktoren ergab einen Umsatz von Di- 
merbuten von 98 %, eine Ausbeute an Nonanalen von 85,6 % und eine 
Ausbeute an Nonanolen von 9,5 %. 

20 

Beispiel 6 

Hydrof ormylierung von Octen-l mit einem amidiertes Polyethylen- 
imin (aus Beispiel 3) enthaltendem Rh-Katalysator 

25 12,53 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat (0,0485 mmol), 1,0 g 
amidiertes Polyethylenimin, 99 g Octen-l (0,882 mol) und CO/H2 
wurden auf lOO^C erhitzt. Mittels CO/H2 1:1 wurde auf einen Druck 
von 280 bar eingestellt. Nach 5 Stunden wurde der Autoklav abge- 
kiihlt, entspannt und entleert. Die Analyse des Reaktionsgemisches 

30 mittels GC - mit internem Standard und Korrekturf aktoren - ergab 
einen Umsatz von Octen-l von 99,7 %, eine Ausbeute an Nonanalen 
von 99,3 % (n-Anteil 53,6 %) und eine Selektivitat fur die Bil- 
dung von internen Olefinen von 0,18 %, 

35 Beispiel 7 

Hydrof ormylierung von Dodecen-1 mit einem amidiertes Polyethylen- 
imin (aus Beispiel 3) enthaltendem Rh-Katalysator 

12,53 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat (0,0485 mmol), 1,0 g 
40 amidiertes Polyethylenimin, 99 g Dodecen-1 (0,588 mol) und CO/H2 
wurden auf lOO^C erhitzt. Mittels CO/H2 1:1 wurde auf einen Druck 
von 280 bar eingestellt. Nach 5 Stunden wurde der Autoklav abge- 
kuhlt, entspannt und entleert. Die Analyse des Reaktionsgemisches 
mittels GC - mit internem Standard und Korrekturf aktoren - ergab 
45 einen Umsatz von Dodecen-1 von 98,4 %, eine Ausbeute an Tri- 
decanalen von 97,1 %, eine Ausbeute an Tridecanolen von 0,5 %, 
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eine Selektivitat an Tridecanalen von 98,6 % (n-Anteil 52,7 %) 
und eine Selektivitat zu Tridecanolen von 0,5 %. 



Beispiel 8 

5 Hydrof ormylierung einer Mischung aus Dodecen-1 und Tetradecen-1 
mit einem amidiertes Polyethylenimin (aus Beispiel 4) enthalten- 
den Rh-Katalysator 

5,01 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat (0,0194 mmol) , 1,0 g 
10 amidiertes Polyethylenimin, 100 g einer Mischung aus Dodecen-1 
und Tetradecen-1, Mischungsverhaltnis 2/1 und CO/H2 wurden auf 
lOO^c erhitzt. Mittels CO/H2 1:1 wurde der gewunschte Druck von 
90 bar eingestellt. Nach 5 Stunden wurde der Autoklav abgekuhlt, 
entspannt und entleert- Die Analyse des Reaktionsgemisches 
15 mittels GC - Flachenprozent -Auswertung - ergab einen Umsatz von 
Dodecen-1 von 99 %, einen Umsatz von Tetradecen-1 von 99 % und 
eine Gesamtausbeute an Alkoholen und Aldehyden von 97,5 %. 

Beispiel 9 

20 Hydrof ormylierung von Dodecen-N (Trimerbuten) mit einem amidier- 
tes Polyethylenimin (aus Beispiel 3) enthaltendem Rh-Katalysator 

12,53 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat (0,0485 mmol), 1,0 g 
amidiertes Polyethylenimin, 99 g Dodecen-N (0,588 mol) und CO/H2 

25 wurden auf 150*=*C erhitzt. Mittels CO/H2 1:1 wurde ein Druck von 
280 bar eingestellt. Nach 5 Stunden wurde der Autoklav abgekuhlt, 
entspannt und entleert. Die Analyse des Reaktionsgemisches 
mittels GC - Flachen-% Bestimmung - ergab einen Umsatz von Dode- 
cen-N von 93,8 %, eine Ausbeute an Tridecanalen von 92,4 % und 

30 eine Ausbeute an Tridecanolen von 0,7 %, 



Beispiel 10 

Hydrof ormylierung von internen n-Dodecenen mit einem amidiertes 
Polyethylenimin (aus Beispiel 3) enthaltendem Rh-Katalysator 

35 

12,53 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat (0,0485 mmol), 1,0 g 
amidiertes Polyethylenimin, 99 g Dodecene mit internen Doppelbin- 
dungen (0,588 mol) und CO/H2 wurden auf 130°C erhitzt. Mittel 
CO/H2 1:1 wurde ein Druck von 280 bar eingestellt. Nach 5 Stunden 
40 wurde der Autoklav abgekuhlt, entspannt und entleert. Die Analyse 
des Reaktionsgemisches mittels GC - mit internera Standard und 
Korrekturf aktoren - ergab einen Umsatz von internen Dodecenen von 
98,2 %, eine Ausbeute an Tridecanalen von 93,9 % und eine 
Ausbeute an Tridecanolen von 2,7 %. 
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Beispiel 11 

Hydrof ormylierung von Dimerbuten mit einem propoxyliertes Poly- 
ethylenimin (aus Beispiel 2) enthaltendem Rh-Katalysator 

5 5 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat (0,0194 mmol) , 9,7 g prop- 
oxyliertes Polyethylenimin, 95 g Dimerbuten (0,85 mol), 5 g 
Palatinol® C (Dibutylphthalat ) und CO/H2 wurden auf 150<5C erhitzt. 
Mittels CO/H2 1:1 wurde ein Druck von 280 bar eingestellt. Nach 5 
Stunden wurde der Autoklav abgekuhlt, entspannt und entleert. Die 
10 Analyse des Reaktionsgemisches mittels GC - mit internem Standard 
und Korrekturf aktoren - ergab einen Umsatz von 87,7 %, eine 
Ausbeute ans Nonanalen von 78,1 % und eine Ausbeute an Nonanolen 
von 4,1 % . 

15 Beispiel 12 

Hydrof ormylierung von Dimerbuten mit einem propoxyliertes Poly- 
ethylenimin (aus Beispiel 2) enthaltendem Rh-Katalysator 

5 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat (0,0194 mraol) , 9,7 g prop- 
20 oxyliertes Polyethylenimin, 95 g Dimerbuten (0,85 mol), 5 g 

Palatinol® C (Dibutylphthalat) und CO/H2 wurden auf 130^0 erhitzt. 
Mittels CO/H2 1:1 wurde auf einen Druck von 280 bar eingestellt. 
Nach 5 Stunden wurde der Autoklav abgekuhlt, entspannt und ent- 
leert. Die Analyse des Reaktionsgemisches mittels GC - mit inter - 
25 nem Standard und Korrekturf aktoren - ergab einen Umsatz von 

78,1 %, eine Ausbeute an Nonanalen von 72,0 %, und eine Ausbeute 
an Nonanolen 0,9 %, 

Beispiel 13 

30 Hydrof ormylierung von Isobuten mit einem amidiertes Polyethylen- 
imin (aus Beispiel 3) enthaltendem Rh-Katalysator 

7,1 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat (0,074 mmol) , 0,385 g 
amidiertes Polyethylenimin, 47,5 g Texanol®, 31,5 g Isobuten 

35 (0,56 mol) und CO/H2 wurden auf 130^0 erhitzt. Mittels CO/H2 1:1 
wurde ein Druck von 280 bar eingestellt. Nach 3 Stunden wurde der 
Autoklav abgekuhlt, entspannt und entleert. Die Analyse des Reak- 
tionsgemisches mittels GC - mit internem Standard und Korrektur- 
f aktoren - ergab einen Umsatz an Isobuten von 100 %, eine Ausbeu- 

40 te an 3 -Methylbutanol von 96 % und eine Ausbeute an Pivalaldehyd 
von 0,2 %. 
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(C) Katalysatorabtrennung und Ruckfuhrung 
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Beispiel 14 

Diskontinuierliche Hydrof ormylierung. Destination und Ausf allung 
5 von Katalysator und von uberschussigem Ligand und Ruckfuhrung in 
die Hydrof ormylierung. 

Beispiel 5 wurde mit der 10-fachen Einsatzmenge wiederholt. Nach 
beendeter Umsetzung wurde der Reaktionsaustrag bei 150°C und 
10 10 mbar destilliert. Bei einer Riickstandsmenge von 100 g wurde 
die Destination abgebrochen. Die Konzentration des Destillati- 
onsruckstandes an amidiertem Polyethylenimin betrug 12,7 %, die 
Rh- Konzentration betrug 249 ppm. 

15 Der Destillationssumpf wurde mit der 10-fachen Masse Aceton und 
mit der 0/2-fachen Masse Wasser versetzt. Die Mischung wurde 
30 min geriihrt und 10 h bei V^C gehalten, Der gebildete Nieder- 
schlag wurde abfiltriert. 

20 Das Filtrat wurde durch Destination von Wasser und Aceton be- 
freit und der Destillationsruckstand analysiert: 

Rhodium-Gehalt 2,5 ppm 
Sticks toff gehalt 2 00 ppm 

25 

Der Niederschlag aus der Fallung wurde wieder mit der gleichen 
Menge an Dimerbuten versetzt und die Hydrof ormylierung unter den 
Bedingungen des Beispiels 5 wiederholt. Der Umsatz von Dimerbuten 
betrug 96,3 die Ausbeute an Nonanalen 84,4 % und die Ausbeute 
30 an Nonanolen 9,4 %. 

Beispiel 15 

Kontinuierliche Hydrof ormylierung von Dimerbuten, Destination, 
Ausfallung des Katalysators und des liberschussigen Liganden und 
35 Ruckfuhrung in die Hydrof ormylierung. 

Dimerbuten wurde mit dem Katalysatorsystem Rhodium/Polyethyleni- 
min (50 % Amidierung mit Stearinsaure gemSB Beispiel 3) konti- 
nuierlich hydrof ormyliert. Der Reaktionsaustrag wurde in einem 
40 Wischblattverdampf er aufgetrennt, das Destillat und der Destilla- 
tionssumpf wurden analysiert und der Destillationssumpf rait fri- 
schem Dimerbuten in die Hydrof ormylierung zuriickgef uhrt . 
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Zulauf Olef in/Rucklauf Destillationssumpf (Massenverhaltnis) : 
3/1; Temperatur der Hydrof ormylierung 150°C; Druck 280 bar CO/H2 
1:1; Temperatur des Wischblattverdampf ers 130<=»C; DrucJc im Wisch- 
blattverdampf er 10 itibar. 

5 

Rhodium -Geha It des Destillationssumpf es 185 ppm Rh 
Stickstof fgehalt des Destillationssumpf es 0,36 % 
Gehalt an Hochsiedern im Destillationssumpf 90 % 

10 10 % der Gesamtmenge des Destillationssumpf es wurden entnommen 
und mit der 9-fachen Masse Aceton und mit der 0,2-fachen Masse 
Wasser versetzt. Die Mischung wurde 30 min geriihrt und 10 h bei 
70c gehalten. Der erhaltene Niederschlag wurde abfiltriert und das 
Filtrat wurde durch Destination von Wasser und Aceton befreit. 

15 die Analyse des Destillationsruckstands ergab einen Rhodium-Ge- 
halt von 3/1 ppm und einen Stickstof fgehalt von 280 ppm. 

Der Filterrxickstand wurde in einem weiteren Teil des Destilla- 
tionssurapfes der kontinuierlichen Hydrof ormylierung aufgelost und 

20 wieder in die Reaktion eingebracht. Diese Ausfallung wurde alle 
24 h wiederholt, Nach 17 Tagen kontinuierlicher Hydrof ormylierung 
ohne zusatzlicher Zugabe von Rhodium und Ligand ergaben vor 
Beginn der Behandlung des Destillationssumpf es einen Umsatz von 
Dimerbuten von 91,1 %/ eine SelektivitSt zu Aldehyden von 88,7 % 

25 und eine SelektivitSt zu Alkoholen von 8,7 %. 

Nach 17 Tagen kontinuierlicher Versuchsf iihrung wurde ein Umsatz 
von Dimerbuten von 89,5 %, eine Selektivitat zu Aldehyden von 
91,3 % und eine Selektivitat zu Alkoholen von 6,7 % f estgestellt • 

30 

Beispiel 16 
Zweistufige Fallung 

Mit dem gemaS Beispiel 14 erhaltenen Destillationsruckstand wurde 
35 eine zweistufige PSllung durchgef lihrt , urn Katalysator und iiber- 
schiissigen Liganden m6glichst vollstSndig aus dem Destillations- 
sumpf abzutrennen: 

Das Filtrat der Failung, hergestellt wie in Beispiel 14, wurde 
40 nicht eingeengt, sondern es wurden ihm weitere 2 Massen-% Wasser 
zugesetzt. Die L6sung wurde auf -30oc gekuhlt und geriihrt. Nach 
einer Stunde wurde eine kleine Menge eines Niederschlages abfil- 
triert. Das Filtrat wurde durch Destination von Wasser und Ace- 
ton befreit und der Destillationsruckstand analysiert. Der Rhodi- 
45 um-Gehalt betrug nun 0,7 ppm und der Stickstof fgehalt 60 ppm. 
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Ahnliche Ergebnisse werden erhalten, weim die Destillationsruck- 
stande aus der Hydrof ormylierung anderer define gemaS den ubri- 
gen Hydrof ormylierungsbeispielen durch Fallung behandelt und 
ruckgefuhrt werden. 

5 

Beispiel 17 

Kontinuierliche Hydrof ormylierung von Dimerbuten mit kontinuier- 
licher Ultrafiltration des Destillationssumpf es und Riickfuhrung 
des Retentats en thai tend den Katalysator und ilberschussigen 
10 Liganden in die Hydrof ormylierung, 

Kontinuierliche Hydrof ormylierung von Dimerbuten mit einem 
modif izierten Polyethylenimin gemaB Beispiel 3. 

15 In dem Reaktor R gemaB Fig. 1 wurde Dimerbuten mit dem Katalysa- 
torsystem Rhodium/ amidiertes Polyethylenimin kontinuierlich 
hydrof ormyliert. Der Reaktionsaustrag 2 wurde in einem Wisch- 
blattverdampf er K aufgetrennt, Uber Kopf wurde der Produktstrom 3 
abgezogen und der Destillationssumpf 4 kontinuierlich in der Mem- 

20 branf iltrationsanlage M auf gearbeitet . Das Retentat aus der 

Ultrafiltration 5 wurde in die Reaktion zuriickgef lihrt . Die Verlu- 
ste an Katalysator und Liganden, die mit dem Hochsieder in sehr 
geringer Menge permeieren, wurden durch Dosierung von entspre- 
chend geringen Mengen Katalysator und Ligand in den Reaktor kom- 

25 pensiert. 

Tempera tur der Hydrof ormylierung 150°C 
Druck 2 80 bar CO/H2 1:1 

Teraperatur des wischblattverdampf ers 130°C 
30 Druck im Wischblattverdampf er 10 mbar 

Der Destillationssumpf 4 enthielt 200 ppm Rh und 5 Gew. -% cimi- 
diertes Polyethylenimin. Diese Losung wurde in einem Membranmo- 
dul, das mit einer Membran (Zr02, 15 000 Dalton) der Firma Tech- 
35 Sep ausgerustet ist, einer Ultrafiltration bei 100°C, bei einem 
Transmembrandruck von 10 bar und einer Uberstrdmgeschwindigkeit 
2 m/s unterworfen. 

Die Ergebnisse der Membranf iltration sind in der folgenden 
40 Tabelle zusammengestellt . 



Strome gem^B Fig. 1 


ra (kg/h) 


CRhodium (ppm) 


4 (Sumpf) 


9 


200 


5 (Retentat) 


6 


294 


6 (Filtrat) 


3 


12 
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Unter den Versuchsbedingungen betrug der spezifische Permeatf lu6 
20 kg/m^h. Die Riickhaltung von Rhodium betrug 95,9 %. 

Diese Fahrweise wurde mehrmals wiederholt und fiihrt im Durch- 
5 schnitt zu einem Dimerbutenumsatz von 89,5 %, mit einer Aldehyd- 
Selektivitat von 89,3 % und einer Alkohol-Selektivitat von 8 %• 

Ahnliche Ergebnisse wurden erhalten, wenn Destillationsriickstande 
aus der Hydrof ormylierung anderer define durch Ultrafiltration 
10 behandelt und ruckgefuhrt wurden. 

Beispiel 18 

Diskontinuierliche Hydrof ormylierung mit anschlieBender Ultrafil- 
tration des Destillationssumpf es und Ruckfiihrung des den Kataly- 
15 sator und uberschiissigen Liganden enthaltenden Retentats in die 
Hydrof ormylierung , 

Diskontinuierliche Hydrof ormylierung von Dimerbuten mit einem 
amidierten Polyethylenimin gemafl Beispiel 3. 

20 

Beispiel 5 wurde mit der 10-fachen Einsatzmenge wiederholt und 
nach beendeter Umsetzung der Reaktionsaustrag bei 150°C und 
10 mbar destilliert. Bei einer Ruckstandsmenge von 200 g wurde 
die Destination abgebrochen. Die Rhodiumkonzentration des Ruck- 
25 standes betrug 12 5 ppm und die Konzentration an amidiertem Poly- 
ethylenimin 6,3 Gew.-%. 

Der Destillationsriickstand wurde dann in einer einstufigen Mem- 
branf iltrationsanlage, die mit der Membran MPF-U20-S der Firma 
30 Membran Products Kiryat Weizmar ausgervistet ist, auf gearbeitet . 

Die Filtration lief bei 40^C, 9 bar und die Uberstromgeschwindig- 
keit betrug 2 m/s. Die Ergebnisse der Membranf iltration sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt . 



Fig. 2 


m (g) 


CRhodium (ppni) 


Bl (t=0) (Sumpf) 


200 


125 


Bl (t=tEnde) (Retentat) 


100 


242 


B2 (Filtrat) 


100 


8 



Bei den angewandten Bedingungen betrug der spezifische Permeat- 
fluB 1 kg/m^h. Die Ruckhaltung von Rhodium betrug 96,7 %. 
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Das Retentat (100 g) vmrde mit der gleichen Menge an Dimerbuten 
versetzt und die Hydrof ormyliervmg unter den Bedingungen des Bei- 
spiels 5 wiederholt. Der Umsatz von Dimerbuten betrug 97,8 %, die 
Ausbeute an Nonanalen 84,5 % und die Ausbeute an Nonanolen 9,3 %. 
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Pa ten t anspruche 



1, 

5 



10 



15 



20 



25 



30 2. 



35 



40 



Verfahren zur Herstellung von Aldehyden oder Aldehyden und 
Alkoholen durch Hydrof ormylierung von Olefinen in Gegenwart 
eines im Reaktionsgemisch homogen gelosten Komplexkatalysa- 
tors, enthaltend ein Metall der Gruppe Villa des Periodensy- 
stems der Elemente und als Ligand eine phosphorf reie, mehr- 
zahnige, zur Komplexbildung befahigte Stickstof f verbindung, 
bei Temperaturen von 50 bis 100°C und Driicken von 20 bis 
1000 bar und Ruckfuhrung des Katalysatorkomplexes in die 
Hydrof ormylierungsreakt ion, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) als Liganden derivatisierte, im wesentlichen nicht was- 
serlosliche und zur Komplexbildung befahigte Polyamine 
mit einera mittleren Molekulargewicht groBer 1000 Dalton 
und mit mindestens 10 Stickstof fatomen verwendet, 

b) aus dem Reaktionsgemisch nach Beendigung der Hydrof ormy- 
lierungsreaktion und destillativer Abtrennung oder parti - 
eller destillativer Abtrennung der Aldehyde und Alkohole 
den im Destillationssumpf verbleibenden Katalysatorkom- 
plex und uberschussigen Liganden vollstandig oder zum 
Teil in die Hydrof ormylierung zuruckfuhrt und 

c) kontinuierlich oder zumindest absatzweise zumindest einen 
Teil der Hochsieder aus dem Sumpf der Destination des 
Reaktionsgemisches ausschleust. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Polyamine Polyethylenimine bestehend im wesentlichen aus 
Einheiten der Formel I verwendet. 



in der die Summe aus m + n mindestens 10 und das VerhSltnis 
aus m/m+n 0,01 bis 1 betrSgt \ind R gleiche oder verschiedene 
Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Alkanoylgruppen mit bis 
zu 30 C-Atomen oder Hydroxyalkyl (poly) oxyalkylengruppen mit 
bis zu 500 Alkyl enoxy- Einheiten bedeuten. 
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3. Verfahren gemSfi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
als Liganden ein derivatisiertes Polyamin verwendet, das ein 
mittleres Molekulargewicht von tnehr als 1000 Dalton aufweist. 

5 4, Verfahren gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da6 man 
als Liganden ein derivatisiertes Polyamin verwendet, das 
einen Dampfdruck von weniger als 10*^ mbar bei 25^0 hat. 

5. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS man 
10 als Liganden ein derivatisiertes Polyamin verwendet, das als 

freier Ligand und in Form seines Komplexes mit dem Metall der 
Gruppe Villa im Reaktionsgemisch der Hydrof ormylierung voll- 
standig Idslich ist, aber in einem mit dem Reaktionsgemisch 
der Hydrof ormylierung mischbaren, polaren Losungsmittel Oder 

15 Gemischen aus mehreren solcher Losungsmittel nicht oder nur 

wenig loslich ist, den Liganden und den Komplex des Liganden 
mit dem Metall der Gruppe Villa aus dem Sumpf oder einem Teil 
des Sumpfes der Destination des Reaktionsgemisches aus der 
Hydrof ormylierung durch Zugabe dieses Losungsmittels ausfSllt 

20 und den so ausgefallten Liganden und Komplex des Liganden mit 

dem Metall der Gruppe Villa in die Hydrof ormylierungsreaktion 
zuruckfiihrt . 

6. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man 
25 ein polares LSsungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 

aus Aceton, Tetrahydrof uran, Dimethylf ormamid, Dimethylacet- 
amid, N- Alkylpyrrolidonen, Glykolen, Methanol, Ethanol, 
n-Propanol, Isopropanol und Mischungen dieser Losungsmittel 
Oder Mischungen dieser L6sungsmittel mit Wasser verwendet. 

30 

7. Verfahren gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
nach Abdestillieren oder partiellem Abdestillieren der 
Aldehyde und Alkohole den Komplexkatalysator und liberschus- 
sige Liganden durch Ultrafiltration isoliert und in die 

35 Hydrof ormylierung zuruckfiihrt, 

8. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
wahrend oder nach dem Abdestillieren oder partiellem Abde- 
stillieren der Aldehyde und Alkohole den den Komplexkatalysa- 

40 tor und uberschussigen Liganden enthaltenden Destinations- 

sumpf einer Wasserdampf destination unterzieht und danach den 
Komplexkatalysator und ilberschiissigen Liganden enthaltenden 
Destillationssumpf vollstSndig oder zum Teil in die Hydrofor- 
mylierung zuruckfuhrt, 

45 
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9. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
define mit mehr als 3 C-Atomen hydrof ormyliert . 

10. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
5 define rait 4 bis 24 C-Atomen hydrof orrayliert . 

11. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
die Hydrof ormylierung und die anschliefiende destillative 
Abtrennung der Aldehyde und Alkohole kontinuierlich durch- 

10 fuhrt, den groBten Teil des den Katalysator, liberschussigen 

Liganden und die Hochsieder enthaltenden Sumpfes in die Hy- 
drof ormylierungsreaktion zuruckfuhrt und einen geringen Teil 
des Sumpfes ausschleust, den Katalysator und uberschtlssigen 
Ligand daraus gemSB den Verfahren der Anspriiche 5, 7 oder 8 

15 gewinnt oder in angereicherter Form gewinnt und ebenfalls in 

die Hydrof ormylierungsreaktion zuruckfuhrt. 

12. Hydrof ormylierungskomplexkatalysator, enthaltend als Zentral- 
atom ein Metal 1 der Gruppe Villa des Periodensys terns der Ele- 

20 mente und als Liganden mindestens eine Carbonyl gruppe und 

mindestens ein phosphorf reies , mehrzahniges, in Wasser im 
wesentlichen unlosliches, derivatisiertes und zur Komplex- 
bildung befahigtes Polyamin mit einem Molekulargewicht groBer 
1000 Dal ton, das mindestens 10 Stickstof f atome aufweist. 

25 

13. Hydrof ormylierungskomplexkatalysator gemaB Anspruch 11 der 
Forme 1 II 

L(M(CO)yHz) II, 

30 in der L ein Ligand in Form eines derivatisierten, im wesent- 

lichen nicht wasserldslichen Polyethylenimins mit einem 
mittleren Molekulargewicht groBer 1000 Dalton bestehend im 
wesentlichen aus Einheiten der Formel I 
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45 



CH2-CH2 



H 



CH2-CH2 



nJ L n 



/ 



m 



I, 



in der die Summe aus m + n mindestens 10 und das Verhaltnis 
m/m+n 0,01 bis 1 betragt und R gleiche oder verschiedenen 
Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Alkanoylgruppen mit bis 
zu 30 C-Atomen oder Hydroxyalkyl (poly) oxyalkylengruppen mit 
bis zu 500 Alkylenoxy- Einheiten bedeuten, M ein Element der 
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Gruppe Villa des Per iodensys terns der Elemente, y die Zahlen 1 
bis 4 und z die Zahlen 0 bis 2 bedeutet. 

14. Hydrof ormylierungskatalysator gemSS Anspruch 12, dadurch 
5 gekermzeichnet, daS M Rhodium ist. 
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